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Patentcinsprtiche 

1. Katalysator-Zusammensetzung zur Oxychloriertang von Ethylen, 
5 enthaltend ein Gemisch aus Metallsalzen auf einem Trager, 

wobei die besagten Metallsalze in solchen VerhSltnisanteilen 
auf den Trager aufgebracht warden, dass die Katalysator- 
.Zusainmensetzung 



10 a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 

b) 0 bis 3 Gew.-% eines Erdalkalimetalls als Erdalkali- 
metallsalz , 

c) 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz , 

d) 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 
15 mindestens eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe 

Ruthenixim, Rliodium, Palladium, Osmiiam, Iridium und Platin 
und/oder 0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 
0,05 Gew.-% Gold, als entsprechendes Metallsalz oder 
Tetracblorogoldsaure , 



20 



umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators einschlie&lich TrSgermaterial bezogen sind. 



2. Katalysator-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass die Metallsalze ausgewShlt sind aus den 

Metallhalogeniden, Metalloxyhalogeniden und Metalloxiden 
des jeweiligen Metalls und Tetrachlorogoldsaure. 

3. Katalysator-Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass die Metallhalogenide, vorzugsweise die Metall- 

chloride des jeweiligen Metalls eingesetzt werden. 

4. Katalysator-ZusammensetZTzng nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , dass als Komponente d) ein Ruthenium- 

35 salz Oder ein Goldsalz eingesetzt wird. 



5. Katalysator-Zusammensetzung nach mindestens einem der 
Anspirtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Komponente b) ein Magnesiumsalz eingesetzt wird, 

40 

6. Katalysator-Zusammensetzung nach mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Komponente c) ein Kaliumsalz eingesetzt wird. 
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7. Katalysator-Zusammensetziing nach einem der AnsprCiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , dass als Tr^ger Aluminiumoxid ein- 
gesetzt wird. 

5 8 • Katalysator-Zusammensetzimg nach einem der Anspruche 1 bis 7 , 
dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein Porenvolijmen im 
Bereich von 0,15 bis 0,75 cm^/g besitzt. 

9. Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
10 dadurch gekennzeichnet , dass die spezifische Oberflache des 

eingesetzten Tragers im Bereich von 20 bis 400 m^/g liegt. 

10. Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , dass sie als Festbett- Katalysator 

15 eingesetzt wird xxnd die Form von Hohlzylindem oder Ring- 

tabletten aufweist, deren StimflSchen sowohl z\3m AuSenrand 
als auch zum Rand der Innenbohrungen hin abgerxindet sind. 

11. Verfahren zur Herstellung von 1,2 Dichlorethan zur Oxy- 
20 chloriertmg von Ethyl en unter Katalyse einer Katalysator- 

Zusammensetzxing nach einem der Anspruche 1 bis 10. 

12. Verfahren gemaS Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich urn ein Kreislaufreaktorverfahren handelt. 

25 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator als FlielSbett 
eingesetzt wird. 

30 14. Verfahren nach mindestens einem der AnsprtLche 11 oder 12, 
dadxirch gekennzeichnet , dass der Katalysator als Festbett 
eingesetzt wird. 

15- Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der 
35 Katalysator als Festbett in Form von Hohlzylindem oder Ring- 

tabletten eingesetzt wird, deren Stimflachen sowohl z\am 
AuSenrand als auch zu den Innenbohrungen hin abgerundet sind. 
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Katalysatorzusammensetzung zur Oxychlorieriing 
Beschreibxmg 

5 

Die vorliegende Erfindung betrif ft eine Katalysator-Zusammen- 
setzxing zur Oxychloriening von Ethyl en, entlialtend ein Gemisch 
aus Metallsalzen auf einem TrSger, wobei die besagten Metallsalze 
in solchen Verbal tnisanteilen auf den Trager aufgebracht warden, 

10 dass die Katalysator-Zusaminensetzung 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als 
Kupfersalz, 0 bis 3 Gew.-% eines Erdalkalimetalls als Erdalkali- 
metallsalz, 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetall- 
salz, 0,001 bis 0,1 Gew,-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 
mindestens eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, 

15 Rhodiim, Palladium, Osmium, Iridiiam und Plat in und/oder 0,0001 
bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Gew.-% Gold, als ent- 
sprechendes Metallsalz, im Falle des Goldes auch als Tetrachloro- 
goldsaure (HAUCI4) , Lunfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators einschlielSlich Tragermaterial 

20 bezogen sind. 

Die Erf ind^mg betrif ft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
von 1,2 Dichlorethan durch Oxychlorierung von Ethylen, gekenn- 
zeichnet durch die Umsetzung einer Mischung aus Ethylen, Sauer- 
25 stof f Oder sauerstof fenthaltendem Gas xmd Chlorwasserstof f zu 
1,2 Dichlorethan mittels eines Katalysators der vorstehenden 
Zusammensetzung . 

Die Oxychlorierung von Ethylen zu 1, 2-Dichlorethan ist ein all- 
30 gemein bekanntes Verfahren, bei dem Ethylen mit Chlorwasserstof f 
und Sauerstof f oder mit einem sauerstof fhaltigen Gas (z.B. Luft) 
in der Gasphase und ublicherweise in Gegenwart eines Katalysators 
umgesetzt wird* Geeignete Katalysatoren enthalten in der Kegel 
als katalytisch aktive Komponente eine Kupf erverbindung, die 
35 auf einer Tragersubstanz abgeschieden worden ist, vorzugsweise 
Kupferchlorid auf einer Tragersubstanz. 

Es haben sich insbesondere zwei Verfahren in der Technik dtirch- 
gesetzt, bei denen man den Katalysator als Festbett anordnet 
40 Oder die Reaktion im FlieSbett betreibt. 

Es ist weiterhin bekannt, dass die alleinige Gegenwart von 
Kupferchlorid in einer Katalysator-Zusammensetzung ftzr die Oxy- 
chlorierung von Nachtei'J. ist, da Kupferchlorid bei den gebrauch- 
45 lichen Reaktionstemperaturen der Oxychlorierxmg uberaus fltichtig 
ist, was im Laufe der Zeit zu einem Verlust an Katalysator- 
wirksamkeit ftihrt. Die eingesetzten TrSger-Katalysatoren ent- 
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halten daher t^licherweise sogenannte P-motoren ^^^^^l^^'^ 

s^DStanzen verbessert wird. Zu diesen Promotoren zahl«^ Alkalx 
™^a^^h!orIde, insbesondere Kaliumchlorid und casi^«tchlorxd, 
S insbesondere -^-i^c^^^^^^^^^^ ofr auc. 

rhloride der Seltenerdmetalle , insbesondere Cerchlorid. Es 1st 
SispiSsweLe seit langem bekannt, dass Kupf ercblorid wenxger 
^ach'g lst, wenn man es gemeinsan. »it Kaliuxachlor.d oder 
Natritraichlorid einsetzt. 5^ 
e w-Sr-fl iti KP-A 0 582 165 eine Katalysator-Zusammensetzung, = 

chlorxd, 0,2 bxs 2 Gew.je ^^^^ Metalls der Q 

H5 eilnes Seltenerdmetalls una 0,ud dis ^ 

S^ppe des Periodensystems (Erdalkalimetalle) umfasst. g 

in EP-A 0 375 202 wird eine Katalysator-Zusammensetzung ftir die 
oLcLorierung, ^^^assend ein Gemisch von Metallchlorxden auf 
20 e^^ Tr™;ffenbart, die im wesentlichen ein Genasch aus 
KupJ^rchlorid, Magnesiumchlorid und Kaliumchlorxd xn solchen 
Kupxercnxorxu# a wai-ai v^sator-Zusammensetzung 3 bxs 

Verhaltnissen enthalt, dass dxe Katalysator z^^™ _ 
9 Gew.-% Kupfer, 0,2 bis 3 Gew.-% Magnesxum und 0,2 bxs 3 Gew. 
Kalium tuafasst. 

Eine ahnliche katalytisch aktive Metallcblorid-Zusanm^etzung 
auf einem Trager zur Oxycblorierung von Etbylen 
M^tallcbloride in solchen Verhaltnissen f 
dass die zusaiomensetzung 3 bis 9 Gew.-% Kupfer, 1 bxs 3 Gew. 
30 Magnesium und 0,01 bis 1 Gew.-% Kalium umfasst, wxrd xn 
EP-A 0 657 212 offenbart. 

Die OS 4,446,249 beschreibt eine lc«alytis=h f"^;/"J^_. 
eetzung £ttr einen FlieSbett-Katalysator , bei /^"^ , 

3S s^sSSz v-al20„ vor der sblagerung des Kupferchlorids 0,5 bis 3 
S^tTmild™ eines «etalls aus der Oruppe ^^^■J'^'Jl^' 
^Idiu., Cesium, BrdallcaXi^etalle Oder 

Ga-isohe aieser Elemente aigeschieden werden. talsohlieSena 
S^l^dSi die i^lager«ng des Icatalytisoh aktiven 

40 Sorids auf den Tr&gerpartikeln. Durch dieses in zwex Sctortten 
wig^l.-ne Aufbringen der alctiven '^^^^''^'^^^'^ 
SSLsubstans neigen die nacl, diese» Verfahren •'-^-^-^^J^^ 
Stilvsator-Partikel weniger dazu, aneinander zu haften. Dxese 
S^sc^ft ist insbesondere bei. Binsatz des Katalysators als 

45 Fliefibett von Vorteil. 
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Die Selektivitat, lait der im Rahmen der Oxychlorierungsreaktion 
Ethyl en in das gewOnschte Endprodukt 1,2-Dichlorethan - vmd nicht 
in die bei der Oxychlorierung tiblichen Nebenprodukte - \mgeset2t: 
wird, ist stark abhSngig von der verwendeten Katalysator- 
5 Zusammensetzung. Vor allem bei Reaktionen mit hohem Ethyl enumsatz 
warden bei Verwendiong der bisher gebrauchlichen Katalysator- 
Zusaimnensetzungen noch zu viele Nebenprodukte erhalten. 

Die Partikel der gebrauchlichen Zusammensetzungen neigen 
10 beim Einsatz als Fliefibettkatalysatoren zuia Zusammenkleben 

("^sticking") , wodurch die Kontinuitat der Reaktion gefahrdet ist, 
FlieSbettkatalysatoren ftir die Oxychlorienmg von Ethylen zu 
1,2-Dichlorethan mussen daher nicht nur beztiglich Aktivitat vind 
Selektivitat optimiert werden, sondem auch ein ^ sticking^ -freies 
15 Wirbelverhalten aufweisen. Dabei ist zu beobachten, dass kupfer- 
reiche Katalysatoren starker zvasx. Zusammenkleben neigen als 
kupferarme Katalysatoren, 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Katalysator- 
20 Zusammensetzung fiir die Oxychlorierung von Ethylen bereit- 

zustellen, deren Verwendung bei der Oxychlorierung im Vergleich 
zur Verwendung der bisher gebrauchlichen Katalysator-Zusammen- 
setzungen die Umsatzrate fiir die Edukte Ethylen und Chlor- 
wasserstoff erhoht, ohne dass die Selektivitat zur Bildung von 
25 1,2 Dichlorethan dabei verringert wird und die bei Verwendung 
des Katalysators als FlieiSbett " sticking'' -frei ist. 

Diese Aufgabe konnte durch eine Katalysator-Zusammensetzung zur 
Oxychlorierung von Ethylen gel6st werden, enthaltend ein Gemisch 
30 aus Metallsalzen auf einem Tr^ger, wobei die besagten Metallsalze 
in solchen Verbal tnisanteilen auf den TrSger aufgebracht werden, 
dass die Katalysator-Zusammensetzung 

a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 
35 b) 0 bis 3 Gew,--% eines ErdalJcalimetalls als Erdalkalimetall- 
salz, 

c) 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz , 

d) 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 
mindestens eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, 

40 Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin \ind/oder 

0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Gew.-% 
Gold, als entsprechendes Metallsalz oder Tetrachlorogold- 
sSure , 

45 umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators einschlieSlich Tragermaterial bezogen sind. 
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Die Gegenwart kleiner Mengen eines Salzes der Platinmetalle/ zu 
denen Ruthenium^ Rhodi\im, Palladiim/ Osmium, Iridium und Platin 
gehSren, oder auch die Gegenwart kleiner Mengen entsprechender 
Goldverbindxxngen in der eingesetzten Katalysator-Zusammensetzxing 
5 steigern den Umsatz der Edukte Ethylen und Chlorwasserstof f 
wesentlich, ohne jedoch die Selektivitat zur Bildung von 
1,2 Dichlorethan zu verringem. Dadurch wird letztlich eine 
h5here Ausbeute an 1,2 Dichlorethan erhalten. Bei Verwendung des 
Katalysators als FlieSbett wird das Wirbelverhalten dabei durch 

10 die Zugabe geringer Mengen der oben erwahnten Metallsalze nicht 
beeinflusst. Hierbei werden als Metallsalze der Platinmetalle 
oder des Golds vorzugsweise die entsprechenden Oxyhalogenide, 
die Oxide oder die Halogenide der Platinmetalle oder des Golds, 
insbesondere die Chloride der Platinmetalle oder des Golds ein- 

15 gesetzt. 

Die Gegenwart eines Rutheniumsalzes , insbesondere die Gegenwart 
von Rutheniumchlorid, in dem oben definierten Mengenverhaltnis 
in der Katalysator-Zusammensetzung ist weiterhin bevorzugt. 

20 

Besonders bevorzugt ist die Gegenwart eines Goldsalzes, ins- 
besondere von Goldchlorid bzw. Tetrachlorogoldsavire , in dem oben 
definierten Mengenverhaltnis in der Katalysator-Zusainmensetzung. 

25 Bei Verwendung der bisher gebrSuchlichen Katalysator-Zusammen- 
setzungen zur Oxychlorierung treten als Nebenprodukte Ethan, 
Wasser, Spiiren von Chlorwasserstof f, sowie chlorierte organische 
Nebenprodukte sowie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid auf . CO und 
CO2 stehen im Ifengenverhaitnis von ungefShr 1:1 zueinander. In 

30 Kreislaufreaktorverfahren werden diese Nebenprodukte der Oxy- 
chlorierung nach Entfernung des Hauptproduktes 1,2 Dichlorethan 
aus dem Produktgasstrom z.T. auskondensiert und z.T. -Qblicher- 
weise iiber einen Purge-Strom aus dem Verfahren ausgeschleust . 
AnschlieSend wird das verbleibende Produktgas, das noch nicht 

35 umgesetztes Edukt, insbesondere Ethylen, enthalt, in den Reaktor 
zuriickgefuhrt . Bei der Entfernung von Nebenprodukten liber einen 
Purge-Strom entstehen allerdings auch geringfxigige Verluste an 
1,2 Dichlorethan, dem Hauptprodukt . Die Vermeidung der Bildung 
von CO koxmte Vorteile in der Aufarbeitung von Abgas- bzw. Kreis- 

40 gasstromen bieten, da CO2 im Unterschied zu CO leichter aus- 
gewaschen werden kann. 

Der Einsatz einer erfindungsgem^en Katalysator-Zusammensetzung 
bei der Oxy chlorierung bietet daher neben der Steigerung der Aus- 
45 beute an 1,2 Dichlorethan bei Venvendung eines Promoters aus der 
Gruppe der Platinmetalle den weiteren Vorteil, dass nur noch sehr 
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geringe Mengen an Kohlenmonoxid entstehan, wShrend Kohl««iioxid 
Si tLt ausschlieSllchas Nal^nprodukt gebildat wxrd. 

5 ^L^g Aluminlvmoxid, Silicagel. Bimssteln und Ton exn- 

^l^t Bevorzugt ist d.r Ein.atz von M>miai,m=xid als 

vor der «etallsal.-iU,lag.r^. lie.t --W™ vo^ 

10 Tragersubstanzen £ur oxycnj.otx«i«x a n i c = n 75 cm^/g, 

vorzugsweise tSber Porenvolvaaen im Berexch von 0,15 bxs 0,75 cm /g, 
™n"chschnittlichen Teilchengr5£en liegen -rzug^exse 
Z Be.e.c. von - bis B^. ^er ^^^^^^^^ 

bzw. 150 ni2/g betragen. 

Die Erf indung betrif ft weiterhin ein Verf ahren zur Hersteirong 
von 1^2 Dich!orethan zur Oxychlorierung von ^thylen unter Kata 
20 lyse kner erfindungsgemafien Katalysator-Zusainmensetzung. 

Bei der Durchfiiiunmg des erf indungsgemaSen Verfahrens zur 

^rsfell^ von 1,2 Oic^loretban ™ <^^^^--^- 

Techniken xmd Reaktionsbedingungen, dxe nach ^^^^ Is Zr^.^ 

TKon^J X'chr Der^le,o.la.e Sa.ersto.f .ca=n hier^i als 



verwendet , 



Die .olaren Verhaltnisae der in d«. -'^^jna^rltoff^ 

i„ !llgemeinen 5 = 1 bis 3 = 1. vorzugswe.se =a 4 = 1 
K^Vlen=C.lor.assers.o.. i. auge^^^^^ ca^=2^ l^^^r^Z, 

" o'^^Xi^/n 'i^ SSt ~«=bio.e«is=Ker Me^^^ 

so ^^fs^icLr^eUell. ist, dass «'™--"«,- 

Rea^tordurchgang nahezu -""^^^ "f^^^!;^,^;.^ 
Kreisgasfabiweise wird Etiylen in noch hbharem Obersottuss 
45 l>as VerMltnis Ethylen=BCl=0, wird vorzugswe.se so 

g^SSr dass auch Ethylen in eln«. Seaktordurchgang moglrohst 
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weitgehend uitigesetzt wird. Der Reaktionsdruck liegt im Bereich 
von 1 bis 20 bar, bevorzugt bei 1 bis 8 bar, 

Der verwendete Reaktorwerkstof f beruht tiblicherweise auf Eisen- 
5 Basis (Edelstahl) oder auf Basis einer Nickel-Legiening. Bei 
Durchfiihrung einer Oxychlorierungsreaktion im kleinen Ma£stab 
kann audi Glas als Reaktorwerkstof f eingesetzt werden, 

Der Katalysator kann im erf indungsgemalSen Verfahren sowohl als 

10 Festbett wie auch als Flie&bett eingesetzt werden. Wird der Kata- 
lysator im erf indungsgemaiSen Verfahren als Fliefibett eingesetzt, 
so befindet er sich vorzugsweise im fliefifShigen Zustand. Dieser 
tritt im allgemeinen bei Geschwindigkeiten im Bereich von 1 bis 
100 cm/s ein. Wird der Katalysator im erf indungsgemSEen Verfahren 

15 als Festbett verwendet, so wird er vorzugsweise in Form von Hohl- 
zylindem oder Ringtabletten eingesetzt, deren Stimflachen 
sowohl zum AuSenreind als auch zum Rand der Innenbohrungen hin 
abgerundet sind. Bei dieser bevorzugt eingesetzten Festbett- 
katalysator-Form handelt es sich entweder urn aus katalytisch 

20 aktiven Material aufgebauten Hohlzylindem oder Ringtabletten, 
vorzugsweise urn ein zu Hohlzylindem oder Ringtabletten gef ormtes 
Tragermaterial , auf das eine katalytisch aktive Masse aufgebracht 
ist. Der AuSendurchmesser der Katalysator --Hohlzylinder bzw. 
-Ringtabletten betrSgt 3 bis 20 mm, bevorzugt 3 bis 10 mm, 

25 besonders bevorzugt 3 bis 7 mm, insbesondere 3,5 bis 6,5 mm und 
der Innendurchmesser liegt bei dem 0,1- bis 0,7-fachen des AuiSen- 
durchmessers - Die Lange der Katalysator-Hohlzylinder bzw. -Ring- 
tabletten betragt das 0,2- bis 2-fache, bevorzugt das 0,3- bis 
1,8-fache, besonders bevorzugt das 0,4- bis 1,6-fache des AuiSen- 

30 durchmessers - Der Radius der Krtommg der StimflMchen betrMgt 
das 0,01- bis 0,5-fache, bevorzugt das 0,05- bis 0,4-fache, 
besonders bevorzugt das 0,1- bis 0, 2-fache des AuSendurchmessers. 
Diese Katalysatorf ormen, die in EP 1 127 618 Al beschrieben 
werden, zeichnen sich besonders durch einen geringen Druck- 

35 verlust, sowie durch eine gute mechanische Belastbarkeit aus und 
eignen sich besonders gut ftir den Einsatz bei stark exothermen 
Reaktionen wie der Oxychlorierung von Ethyl en. 

Festbett-Katalysatoren einer Form wie in EP 1 127 618 Al be- 
40 schrieben sind damit ein integraler Bestandteil der vorliegenden 
Erfindung und durch Bezugnahme eingeschlossen. 

Die Erfindung betrif ft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
von 1,2 Dichlorethan durch Oxychlorierung von Ethyl en unter 
45 Katalyse eines Festbettkatalysators mit einer erf indungsgem^Sen 
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ZusaKoaensetzung und gegebenenins einer Form naclx EP 1 127 618 
Al. 

Zur Herstellung einer wSssrigen Losung zur Impragnierung der 
S Sagers^stan/werden die erf orderlichen ^^/^^-^^^^^ 
Metallverbindungen, vorzugsweise xn Form ihrer hydrate, xn w 

Die wassrige Losung wird dann auf die TrSgersubstanz auf 
ltT^i.t IlTso^^^^ Tragersu33stanz wird anschlie^d ^ 

fegeb^enfalls von der verbleibenden wMssrigen Phase^ab^^^ 
10 Ld zum Schluss getrocknet. Das Abfiltrxeren xst dann nicht 
" ^tw^Sig, wenn die Tr.gersubs.anz mit einem -1— -^de^ ^ 
wassrigen L6sung in Kontakt gebracht wxrd, der nxcht grofier ^ 
als zur sattigung der Tragersubstanz ausrexcht. "g 

15 Die vorliegende Erf indung wird durch die nachfolgenden Beispiele ^ 
veranschaulicht . ^ 

Beispiel 1 

20 Kine erf indungsge^l^e -^alysator-Zusa^ens™^ 

Unpragnierung der TrSgersoibstanz mxt exner wassrxgen i-os 
gestellt, die wie folgt erhalten wurde: 

86 4 g CUC1*2H30, 89,8 g MgCl^eH^O, 5,5 g KCl und 0,2 ^^^^^^^''-'^ 
25 !!;den S einer kleinen Menge Wasser gelost. Wexteres Nasser 
25 wurden xn ^ Gesamtvolumen von 300 ml - gemaS der 

Zt^^^^lTs^^^^^^ ^er eingesetzten Menge an 

^S^rsSs^Lz - erhalten v^rde. Diese ^^^f^^l^^^^^^ 
auf 600 g eines Aluminiijmoxid-Tragers mxt exnem ^^^^^^^^^T^j 

zu erhalten. 

Zuse^meneetzung mit den gleichen Gewichtsantexlen 
chlorid, M»gneslumchlorid und Kaliu-chlorid, aber ohne Euth«u.um 
chlorld, hergestelXt (Katalysator B) . 
" Beide Oxy=iaorierungekataXysat:or«. (Katalysator A und B) wurden 
rSn^Plie^ettrea^tor aus /-^,%^^n43T^^'. "s4«c 

- ir.sfa=ZdtnTu3^e^:-rs.re^:^^ 

jeweils 119 Nl/h Luft, 69,9 Nl/h Chlorwasserstof f und 35,5 Nl/H 
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Ethylen zugefuhrt, was eine Raumzeit von 160 g Kat./(mol HCl 
erbrachte. Die jeweils gebildeten Produkte wurden mit Hilfe der 
Gaschromatographie analysiert . 

5 Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
gestellt . 

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, daS die Anwesenheit geringer 
Mengen von Rutheniumchlorid in der verwendeten Katalysator-Zusam- 

10 mensetzung bei imterschiedlichen Reaktionstemperaturen die Um- 
satzrate sowohl fur Chlorwasserstof f als auch ftir Ethylen stei- 
gert, ohne die SelektivitSt ftir 1,2 Dichlorethan zu verringem 
(siehe nachfolgende Tabelle) . Dies wirkt sich in einer deutlichen 
Erhohung der Ausbeute an 1/2 Dichlorethan bei Verwendung der 

15 erfindungsgemaSen Katalysator-Zusammensetzung (hier Katalysator 
A) aus . 

Zusatzlich zeigen die Ergebnisse, dafi die Bildung von Kohlen- 
monoxid als Nebenprodukt durch Verwendung der erfindungsgemaSen 
20 Katalysator-Zusammensetzxing wirksam tinterdrtickt wird. 

Beispiel 2 

Eine weitere erf indiingsgeniaSe Katalysator zusanmensetzung 
25 vnirde entsprechend Beispiel 1 hergestellt, jedoch wurde statt 
Rutheniumchlorid Palladiumchlorid als Promoter verwendet, um 
Katalysator C mit 4,5 Gew.-% Cu, 1,5 Gew.-% Mg, 0,4 Gew.-% K 
und 0,01 Gew,-% Pd zu erhalten. 

30 Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 

gestellt- Deutlich wird daraus die dem Ruthenium vergleichbare 
Wirkung des Palladiums, sowohl bezuglich der Steigerung der 
Aktivitat als auch bezuglich der Unterdrvickung der Bildung von 
CO. 

35 

Beispiel 3 

Eine weitere erf indungsgemafie Katalysatorzusaramensetzxmg 
wurde entsprechend Beispiel 1 hergestellt, jedoch wurde 
40 statt Rutheniumchlorid Goldchlorid als Promoter verwendet, um 
Katalysator C mit 4,5 Gew."% Cu, 1,5 Gew.-% Mg, 0,4 Gew.-% K 
und 0,005 6ew.-% Au zu erhalten, 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
45 gestellt. Deutlich wird daraus die im Vergleich zu Ruthenium 
und Palladi\am noch starker aktivitatssteigende Wirkung des 
Goldes - insbesondere bei den beiden niedrigeren Tempera turen. 
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Tabelle 





















SdektivMt 




Kata- 


Temp 


HCI- 




EDC- 


EDC- 


CO- 


C02- 


zurBildung 


5 


Umsatz 


Umsatz 


Selekttvi@t 


Ausbeute 


Selektivitat 


Selekdvitat 


chlorierter 




lysator 


rc) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


Nebenprodukte 
(Summe, %) 




A 


254 


98,93 


98,54 


95,87 


94,47 


0,07 


2.17 


1,88 


A 


243 


97,42 


96,48 


97,41 


93,98 


0,06 


1.22 


1^1 




A 


232 


93,41 


91,97 


98,26 


90,37 


0,03 


0,51 


1.20 




B 


254 


97,90 


97,42 


96,08 


93,60 


1,04 


1,00 


1,88 


15 


B 


243 


95,18 


94,37 


97,41 


91,93 


0,84 


0,52 


1,22 




B 


232 


89,19 


88,21 


98,55 


86,94 


0,53 


0.23 


0,68 




C 


254 


98,81 


98,71 


95,78 


94,55 


0,13 


2,32 


1,77 


20 


C 


243 


97,60 


97,11 


97,27 


94,46 


0,29 


1,36 


1,08 




C 


232 


96,21 


94,34 


97,86 


92,32 


0.19 


0,80 


1,15 




D 


254 


99,54 


99,02 


95,22 


94,28 


1.04 


1.32 


2.43 


25 


D 


243 


98,82 


98,00 


97,26 


95.31 


0,69 


0,77 


1,27 




D 


232 


96,68 


95.90 


98,28 


94,25 


0,49 


0,53 


0,69 



30 



35 



40 



45 
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Katalysatorzusammensetzung zux Oxychloriervmg 
Zusaiamenfassung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Katalysator-Zusammen- 
setzimg zur Oxychlorierung von Ethylene enthaltend ein Gemisch 
aus Metallsalzen auf einem TrMger, wobei die besagten Metallsalze 
in solchen Verbal tnisanteilen auf den Trager aufgebracht werden, 
10 dass die Katalysator-Zusammensetzting 

a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 

b) 0 bis 3 Gew--% eines Erdalkalime tails als Erdalkalimetall- 

salz, 

15 c) 0 bis 3 Gew,-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, 
d) 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 

mindestens eines Metalls ausgewShlt aus der Gruppe Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Plat in und/oder 
0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Gew.-% 

20 Gold, als entsprechendes Metallsalz oder Tetracblorogold- 

s&ure , 

"umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators einschlieSlich Tragermaterial bezogen sind. 

25 

Die Erfindxang betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
von 1,2 Dichlorethan zur Oxychlorierung von Ethylen unter Kata- 
lyse der obigen Katalysator-Zusammensetzung. 



35 



40 



45 



